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Verfahren zum Beschichten eines Substrats 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Beschich- 
ten eines Substrats nach Anspruch 1, sowie auf einen be- 
schichteten Gegenstand nach Anspruch 8. Bevorzugtes Anwen- 
dungsgebiet ist die Beschichtung von Bauteilen fur Flug- 
zeug- oder Gasturbinen oder fur Mullverbrennungsanlagen 
mit temperaturbestandigen Schutzschichten gegen Hochtempe- 
raturkorrosion. 



Bauteile fur den Einsatz in aggressiven,. heiften und korro- 
siven Bedingungen werden meist aus speziellen Hochtempera- 
turlegierungen auf der Basis von Nickel oder Kobalt herge- 
stellt. Diese Legierungen werden bei der Anwendung durch- 
Hochtemperaturkorrosion geschadigt. Durch die hohen Tempe- 
raturen und beschleunigt durch die Anwesenheit selbst 
kleinster Anteile von Chlor und Schwefel werden Nickel und 
Kobalt in ihre Oxide bzw. Sulfide umgewandelt. Die Oxide 
und Sulfide von Nickel und Kobalt sind aber nur lose mit 
dem metallischen Untergrund verbunden und platzen nach und 
nach ab. 

Es ist bekannt, dass Nickel- und Kolbalt-Legierungen ab 
einem bestimmten Aluminiumanteil eine erhohte Stabilitat 
gegen Hochternperaturkorrosion aufweisen. Diese Legierungen 
bilden bei hohen Temperaturen auf der Oberflache eine 
stark anhaftende Schicht aus Aluminiumoxid aus, die sich 
von alleine regeneriert, wenn die Schicht verletzt wird. 
Urn den Grundwerkstof f nach Festigkeitskriterien auswahlen 
zu kSnnen, wurden Verfahren zur Dif fusionsbeschichtung wie 
das Alitieren entwickelt, durch die die Grundlegierung im 
oberflachennahen Bereich nachtraglich mit Aluminium ange- 
reichert werden kann. 



02F41228-IST 



3/15 



Aus der US 3,102,044 1st ein Aluminisierungs-Verf ahren be- 
kannt, bei dem eine Schicht aus Aluminium auf dem Bauteil 
abgelagert wird. Bei der anschlielienden Warmebehandlung 
schmilzt das Aluminium und reagiert mit dem Substrat unter 
Ausbildung von NiAl . 

Die EP 0 748 394 Bl beschreibt eine mit Platin angerei- 
cherte Aluminid-Beschichtung, die mit Silicium modifiziert 
ist. Zur Herstellung dieser Schicht wird auf der Oberfla- 
che einer Nickel-Superlegierung in einem ersten Schritt 
Platin abgelagert. Anschlieftend wird eine wassrige Suspen- 
sion von pulverisiertem elementarem Aluminium und Silicium 
aufgetragen und getrocknet. Zuletzt wird das Aluminium 
aufgeschmolzen, wobei sich das Silicium lost und Alumini- 
um- und Silicium-Atome in das Substrat dif f undieren . 

Eine andere Schutzschicht gegen Hochtemperaturkorrosion 
besteht aus MCrAlY (M = Ni/ Co; CrAlY = Chrom Aluminium 
Yttrium) . 

Die DE 35 35 54 8 C2 beschreibt ein Verf ahren zur Herstel- 
lung einer MCrAlY-Beschichtung . Durch galvanische Disper- 
sxonsabscheidung wird eine Metallmatrix aus Ni oder Co mit 
eingejagerten Teilchen aus CrAlY erzeugt . Beim anschlie- 
fienden Tempern entsteht dann die eigentliche Schutz- 
schicht . 



Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, be- 
kannte Verfahren zur Herstellung von temperaturbestandigen 
Schutzschichten auf der Basis von aluminiumhaltigen Ni- 
ckel, Kobalt und/oder Platin-Schichten zu vereinfachen und 
exne alternative Schutzschicht gegen Hochtemperaturkorro- 
sion zur Verfiigung zu stellen. 
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Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der unabhangigen An- 
spriiche gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen des erfin- 
dungsgemaften Verfahrens werden in den abhangigen Anspru- 
chen beschrieben, 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Beschichten 
eines Substrats, bei dem in einem ersten Schritt in einem 
als solchen bekannten Abscheidungsbad auBenstromlos oder 
elektrolytisch Nickel, Kobalt und/oder Platin auf einem 
Substrat abgeschieden wird. Im Abscheidungsbad sind zu- 
satzlich Partikel suspendiert, die mindestens ein Met all 
ausgewahlt aus Magnesium, Aluminium, Titan, Zink enthal- 
ten, wobei die Partikel in die Beschichtung eingeschlossen 
werden. Bevorzugt, aber nicht zwingend, enthalten die Par- 
tikel kein Chrom. Im zweiten Schritt wird durch eine War- 
mebehandlung die eigentliche Schutzschicht gegen Hochtem- 
peraturkorrosion erzeugt- 

Beim erfindungsgemaften Verfahren kann die Reduktion der 
Metallsalze elektrolytisch, d. h. durch Anlegen einer au- 
fieren Stromquelle, oder auilenstromlos, d. h. durch die Zu- 
gabe von chemischen Reduktionsmitteln, erfolgen. 

Bei der elektrolytischen Abscheidung sind keine chemischen 
Reduktionsmittel oder deren Reaktions- bzw. Abbauprodukte 
im Abscheidungsbad anwesend, die in die entstehende Me- 
tallschicht eingebaut werden k6nnen und diese verunreini- 
gen. Werden z. B. phosphorhaltige Verbindungen eingebaut, 
entstehen wahrend der Warmebehandlung Phosphide, die die 
Schicht spr6de und damit empfindlich machen. 



Vorteilhaft ist weiterhin die h6here Abscheidungsgesch 
digkeit gegentiber der auftenstromlosen Reduktion. 



win- 
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Bei stark verwinkelten Bauteilen kann durch die Abschei- 
dung mit chemischen Reduktionsmitteln die Ausbildung einer 
Schicht mit gleichmaftiger Dicke auch an Kanten und anderen 
Flachenubergangen erreicht werden. Die elektrolytische Ab- 
scheidung liefert in solchen Fallen ungleichmafiige 
Schichtdicken, da das elektrische Feld aufgrund von Ab- 
schattungsprozessen inhomogen ist. 

Neben den ublichen Bestandteilen fur eine auAenstromlose 
Oder elektrolytische Abscheidung sind in den Abscheidungs- 
badern des erf indungsgemaBen Verfahrens Partikel suspen- 
diert, die mindestens ein Metall ausgewahlt aus Magnesium, 
Aluminium, Titan, Zink enthalten und die in die entstehen- 
de Metallschicht eingebaut werden. 

Ein raumlich gleichmafiiger Einbau der Partikel wird durch 
eine homogene Verteilung der suspendierten Partikel im Ab- 
scheidungsbad erreicht, die durch verschiedene Mafinahmen 
wie z. B . ruhren, schutteln oder Ultraschallanwendung si- 
chergestellt werden kann. Durch den raumlich gleichmalUgen 
Partikeleinbau ist es moglich eine Schicht mit homogenen 
Eigenschaften herzustellen. Vorrichtungen und Verfahren, 
die dazu verwendet werden konnen sind z. B. in der GB 1 
347 184 A und der GB 2 014 189 B beschrieben. 

Im zweiten Verf ahrensschritt wird das beschichtete Sub- 
strat einer Warmebehandlung, bevorzugt bei 600 bis 800 °c 
unterzogen. Wahrend dieser Behandlung bildet sich eine Le- 
gierung, die die Elemente der auftenstromlos oder elektro- 
lytisch abgeschiedenen Schicht und die Elemente aus den 
Partikeln enthalt. Au/Jerdem diffundieren Atome aus der ab- 
geschiedenen Schicht und den Partikeln in die Substrat- 
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oberflache, woraus eine bessere Haftung der Schicht am 
Substrat resultiert. 

Die Mengenverhaltnisse der abgeschiedenen Metalle und der 
Partikel werden bevorzugt so gewahlt, dass stabile Phasen 
entstehen. Stimmen diese Verhaltnisse nicht, bildet sich 
ein heterogenes zwei-phasiges Gemisch aus einer Legie- 
rungs- und einer Reinphase. Dieses Gemisch zeigt eine et- 
was weniger gute Bestandigkeit gegen heifie Gase, da es 
durch interkristalline Korrosion angegriffen wird. 

Werden aluminiumhaltige Partikel verwendet, enthalt die 
warmebehandelte Schutzschicht Platin, Nickel- und/oder Ko- 
baltaluminide, die unter Hochtemperaturbedingungen in Ge- 
genwart von Sauerstoff an der Oberflache festhaftende und 
korrosionsbestandige Aluminiumoxidschichten ausbilden. Die 
Anwesenheit von Edelmetallen wie Platin in der Diffusions- 
schicht bewirkt die Ausbildung einer fehlerarmen Oxid- 
schicht. Aluminium kann ganz oder teilweise auch durch 
Magnesium, Titan oder Zink ersetzt werden. Diese Metalle 
weisen die vorteilhafte Eigenschaft aus, bei hohen Tempe- 
raturen in Gegenwart von Sauerstoff festhaftende Oxid- 
schichten auszubilden. 

Das erfindungsgemalie Verfahren ist schnell, einfach und 
mit geringem anlagentechnischen Aufwand durchzufahren, 
weil alle notwendigen Elemente, die zur Ausbildung der 
Schutzschicht benatigt werden, in einem Arbeitsschritt auf 
das Substrat aufgebracht werden konnen. 

Die nach dem erf indungsgemaJien Verfahren hergestellte 
Schutzschicht fMllt so glatt aus, dass die Oberflache nur 
wenrg oder gar nicht nachgearbeitet werden muss. Eine 
glatte, aerodynamische gUnstige Oberflache ist fur Turbi- 
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20 
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30 



nenbauteile von gro/ier Bedeutung, um einen hohen Wirkungs- 
grad zu erzielen. 

Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgema- 
fien Verfahrens werden Partikel verwendet, die aus einem 
einzigen elementaren Metall bestehen. 

Elementar im Sinne des erf indungsgemafien Verfahrens bedeu- 
tet, dass die verwendeten Partikel auch eine diinne Oxid- 
schicht aufweisen konnen, die aufgrund des unedlen Charak- 
ters von Magnesium, Aluminium, Titan und Zink unter norma- 
len Umweltbedingungen von alleine entsteht, jedoch keine 
zusatzlich aufgebrachte Oxidschicht und keine weiteren Be- 
standteile . 

15 Diese Partikel sind nach bekannten Vorschriften einfach 

und kostengunstig herzustellen . 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens werden Partikel eingesetzt, die eine Oxid- 
schicht aufweisen, die dicker ist als die unter normalen 
Umweltbedingungen ausgebildete Oxidschicht. 

Eine Oxidschicht mit der angegebenen Dicke bewirkt eine 
stark verbesserte chemische Stabilitat der Partikel in 
sauren und in basischen Abscheidungsbadern insbesondere im 
PH-Bereich zwischen 4 und 9. Die verwendeten Abscheidungs- 
bader konnen dadurch langer genutzt werden, bevor sie aus- 
getauscht werden mtissen. 

AuBerdem schrankt die Verwendung dieser chemisch stabile- 
ren Partikel die Auswahl des verwendeten Abscheidungsbads 
nicht ein, da das Abscheidungsbad gewahlt werden kann, das 
die Metallschichten mit den besten Eigenschaf ten liefert 
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and nicht das Abscheidungsbad gewahlt werden muss, in dem 
die verwendeten Partikel stabil sind. 

Magnesium, Aluminium, Titan und Zink sind unedle Metalle, 
die unter sauren Bedingungen nicht stabil sind, sondern ' 
sich als Metallionen I6sen. Aluminium und Zink I6sen sich 
aufgrund ihres amphoteren Charakters auch unter basischen 
Bedingungen als Aluminat bzw. Zinkat. Die Auflosung der 
Partikel im Abscheidungsbad bewirkt, dass sich im Bad all- 
mahlich storende Fremdsubstanzen anreichern. Die auf ein 
optimales Abscheidungsergebnis hin eingestellten Bader 
werden schleichend vergiftet. In der Folge nimmt der Wir- 
kungsgrad der Abscheidung ab. Auflerdem bilden sich immer 
porosere Schichten, da die zunehmende Wasserstof fentwick- 
lung die Ausbildung einer glatten, einheitlichen Schicht 
hoher Dichte behindert. 

Bevorzugt ist die Oxidschicht mindestens doppelt so dick 
wie die Oxidschicht, die Magnesium-, Aluminium-, Titan- 
und Zink-Partikel unter normalen Umweltbedingungen von al- 
leine ausbilden. 

Versuche habe gezeigt, dass Magnesium-, Aluminium- und 
Zink-Partikel mit einer Oxidschicht von mindestens 0,3 m 
Dicke eine besonders gute chemische Stability aufweisen. 

Es konnen bekannte Verfahren zur Herstellung der Oxid- 
schicht eingesetzt werden. Das einfachste Verfahren ist 
die Reaktion der Metallpartikel mit heilJem Wasser. Urn die 
Dicke und Dichte der Oxidschicht zu verbessern, k 5nnen in- 
hibierende oder komplexierende Zusatae verwendet werden 
Beispiele sind Carbonate, Silikate und Phosphate. Auch o- 
Xidationsmittel wie z. B. Persulf atverbindungen oder Chro- 
mate kSnnen die Dicke und die Dichte der Oxidschicht erho- 
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hen. Aluminium-Part ikel werden bevorzugt nach dem Alrok- 
Verfahren, bei dem Natriumcarbonat und Kaliumdichromat zum 
Ersatz kommen, oder dem Erf twerk-Verf ahren, bei dem Nat- 
riumcarbonat, -chromat und -silikat verwendet werden, mit 
emer Oxidschicht versehen. 

Die Schichtdicke der Oxidhaut sollte dUnn genug sein, da- 
mxt das Partikel einen ausreichenden Anteil an elementarem 
Metall enthalt, so dass die nachfolgende Legierungsbildung 
mit Nickel, Kobalt oder Plat in nicht behindert wird. 

Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgema- 
Be " Verfahrens werde " Magnesium-, Aluminium-, Titan- 
und/oder Zink-Partikel eingesetzt, die mit Nickel, Kobalt 
und/oder Platin legiert sind. 

Diese Partikel haben den Vorteil, dass sie in sauren und 
basischen Abscheidungsbadern mit einem pH-Wert zwischen 3 
und 10 relativ stabil sind. Wie vorstehend erlautert, kann 
dadurch unter einer grOAeren Anzahl an Abscheidungsbadern 
gewahlt werden. 



AuAerdem kdnnen so weitere Bestandteile fur die nachfol- 
gende Legierungsbildung im Temper-Prozess in die Schicht 
exngebracht werden. Dadurch wird sine noch grSfiere Wahl- 
frexhext bei der Auswahl des Abscheidungsbades erm6glicht, 
da die Bedingungen nur far die Abscheidung eines Metalls 
optimiert werden mas sen. 

Bei einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm des erf indungsgema- 
Aen Verfahrens sind im Abscheidungsbad zusatzlich Silici- 
um-Partikel suspendiert, die in die Beschichtung einge- 
schlossen werden. 
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Die warmebehandelte, Silicium-modif izierte Schicht ist 
dehnbarer als Schichten ohne Silicium und zeigt daher eine 
geringere Tendenz zur Rissbildung. 

Silicium kann auch dadurch in die Beschichtung eingebracht 
werden, dass mit Silicium legierte Magnesium-, Alumini, 
Titan- und/oder Zink-Partikel eingesetzt werden. 



.um- 



AuJler von den eingesetzten Mengen ist das Verhaltnis, in 
dem die Partikel in die Schicht eingebaut werden, von wei- 
teren Parametern wie z. B. der Absetzgeschwindigkeit im 
Abscheidungsbad abhangig. Bei Partikeln, die Legierungen 
enthalten, ist dieses Mengenverhaltnis von vornhinein 
festgelegt. Dadurch wird das bei der Verwendung von Parti- 
keln aus unterschiedlichem Material auftretende Problem 
der unterschiedlichen Einbaurate in die Schicht umgangen. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens wird die Schicht bis zu einer Di- 
cke von 10 bis 100 Mm, bevorzugt 30 bis 70 um, abgeschie- 
den. 



Versuche haben gezeigt, dass mit dem erf indungsgemaJJen 
Verfahren hergestellte Schichten insbesondere mit einer 
Dicke von 10 bis 100 um hervorragende Korrosionsbestandig- 
keit aufweisen. 

Bei einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm des erf indungsgema- 
JJen Verfahrens werden Partikel mit einem Durchmesser von 1 
bis 50 um, bevorzugt 5 bis 20 um, verwendet. 

Partikel dieser Grofie konnen im Abscheidungsbad in homoge- 
ner Verteilung suspendiert werden. Dadurch ist eine Vor- 
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aussetzung fur einen raumlich gleichmaliigen Einbau der 
Partikel in die abgeschiedene Schicht erfullt. 

Partikel, die kleiner als 1 m sind, neigen in Suspension 
zur Aggregation, d. h. sie bilden Cluster aus. GroJbere 
Partikel als 50 um fuhren selbst dann, wenn sie homogen 
suspendiert werden konnen - was mit zunehmender GroBe im- 
mer schwieriger wird - zu einer ungleichmafligen raumlichen 
Verteilung des Partikelmaterials in der Schicht, da sie im 
Vergleich zur 10 bis 100 im dicken Schicht groJJ sind. 

Grundsatzlich konnen Magnesium-, Aluminium- und Titan- 
haltige Partikel aufgrund ihrer geringeren Dichte grolier 
als Zink-haltige Partikel gewahlt werde. 

Anhand des folgenden Beispiels soil die Erfindung naher 
erlautert werden, ohne sie auf dieses Beispiel zu be- 
schranken . 



Komponenten eines Ktihlsystems wurden heiJigaskorrosionsf est 
beschichtet. Die Bauteile, die aus einer Ni-Basislegierung 
bestehen, wurden in einer Ultraschallreinigung entfettet, 
gebeizt und mit einer 0,5 urn dicken Schicht aus Anschlag- 
nickel versehen. Mittels eines galvanischen Ni- 
Elektrolyten, der in einer Konzentration von 10 g/1 Parti- 
kel mit einem Durchmesser von 3 urn aus einer A188S112- 
Legierung enthielt, wurde eine Dispersionsschicht abge- 
schieden. Bei einer Stromdichte von 500 A/m 2 und maAiger 
Elektrolyt- und Bauteilbewegung wurde eine Schicht von 30 
urn Dicke aufgebracht. Durch REM-Messung (REM: Rasterelekt- 
ronenmikroskop) konnte gezeigt werden, dass 25 Vol % der 
abgeschiedenen Schicht aus AlSi-Partikeln bestehen. Zur 
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Ausbildung der gewvinschten Legierungsschicht folgte ein 
zweistundiger Teraperprozess bei 750 °C. 
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Paten tanspriiche 

1. Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit folgen- 
den Schritten 

a) aufienstromloses oder elektrolytisches Abscheiden 
von Ni und/oder Co und/oder Pt in einem als sol- 
chen bekannten Abscheidungsbad, in dem zusatzlich 
Partikel suspendiert sind, die mindestens ein Me- 
tall ausgewahlt aus Mg, Al, Ti , Zn und kein Cr 
enthalten, wobei die Partikel in die Beschichtung 
eingeschlossen werden 

b) Warmebehandeln des beschichteten Substrats 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

die Partikel eine Oxidschicht aufweisen, die dicker ist 
als die unter normalen Umweltbedingungen ausgebildete 0- 
xidschicht 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass 

die Partikel mit Ni und/oder Co und/oder Pt legiert sind 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

im Abscheidungsbad Silicium-Partikel suspendiert sind und 
in die Beschichtung eingeschlossen werden 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Partikel mit Si legiert sind 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Partikeldurchmesser 1 bis 50 um betragt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Schicht bis zu einer Dicke von 10 bis 100 um abge- 
schieden wird 
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8. Beschichteter Gegenstand, herstellbar nach einem Ver- 
fahren gemali einem der Ansprtlche 1 bis 7 
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Zusammenf as sung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten eines 
Substrats sowie einen beschichteten Gegenstand. In einem 
ersten Schritt werden in einem an sich bekannten Abschei- 
dungsbad aulienstromlos oder elektrolytisch Nickel und/oder 
Kobalt und/oder Platin auf einem Substrat abgeschieden. Im 
Abscheidungsbad sind zusatzlich Partikel suspendiert, die 
mrndestens ein Metall ausgewahlt aus Mg, Al, Ti, Zn and 
kern Cr enthalten, wobei die Partikel in die Beschichtung 
exngeschlossen werden. l m 2we iten Schritt wird durch eine 
Warmebehandlung die eigentliche Schutzschicht erzeugt. Be- 
vorzugtes Anwendungsgebiet ist die Beschichtung von Bau- 
teilen far Flugzeug- oder Gasturbinen Oder fur Miill- 
verbrennungsanlagen mit temperaturbestandigen Schutz- 
schichten gegen Hochtemperaturkorrosion . 
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